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A-Sillil:iblli'tli. ildOiiXbi lljiiepi.^; ь сл/сдтюпиям рту/н ei-PUaii наличтгм у них 
iHonix интересных CUGHCITI. Например, ноиогалогониды ртути нз-за сильной ани-
OTpciiitiH упрутнх' иолн и fii.KXJiuifo ко;п|1фнцикнта оптичнского аозденствня отлн-
[аь)тся аномл.м.ио ml:^мl^нl i киростямн расНространеипя звука. Многие диопные 
ало1\;ннд|.1 ртути HMtiioj- ipa.ioiii.ie 1Н?рсход1.1, h том числе в несоразмерную фазу. 
Л'руктурная ин({'ормацня но riTiiM соединоиням часто отсутствуш' и во многих 
лучаях irpoinuopu4iiija. Гак C.s^l itjC.'l^. u отличии от очен!, похожего на ного 
."s2Hglii4, Hjiirri'.put'iiaeT целый каскад фазовых не1)еходов, природа котормх непз-
lecina. Q iieKoropi.ix сидиие1П1ях (лути, и.^нример Hgj.^sFg, найдьм1а анизотропная 
|дектро11роьодиос[1. а сверхнроио.уицие свойства 

С другой стороны для коо|)Д1и1ации ртути характерно большое разноиобразив 
:е олижаишею окружения. Длины связей и валентные углы Б комплексных соеди-
1енпях ртути могут существенно иен5Ггься и предсказать ее окружение ДОВОУ\ЬНО 
•рудио. Полиэдры такою гниа ЯНУ^ЛОТСЯ статически нежесткими. 

И (руда.>. Н.В Нелова также пр.,водится пересмотр жесткости иолиздра Si04, 
кккольку для HoiuiMaHH)! ли!иераЛ01 ических процессов требуется учет 110лв11Жностн 
ii в силикатах 

а сья.1и с зтнм для выяснения природы иодооиых взаимодействии рентгеностру-
стурные нсследовапня зтнх соедниении становятся весьма актуальны как в связи с 
joiitHMH boiipciCMMH KpHcTaA'V(jXH.''Hin, так и с cyi-убо npaKTii'iecKoii точки зрения для 
iajp^coiK.i и luiHCKii новых 1'.]атер11длон злектронион техники. 

Ныльк'. 1»аошы явилось нзуЧ1Чи1е ст[1оения Комплексных соединений ртугн н а-
îi-M с ь'римесяьи! ['е. 1 |редс1'.и)Ляло также интерес выяшггь |1ричнну нежесткостн 

co(;p,v:iaajuioiHii,ix иолиздроп Не) и ,Si в зтих соединениях. 

Научная иооизц;) В раб(ле оп1)еделены структуры Десяти кo^н^лeкclIЫX 
.•0(;ди1п пни ртути. Исследована заиисимость фаговых превращений и Cs2HgCi4 И 
Л1ред|>,\ены структуры трех HiriKOTONHTepaTypHbix ф а з э т о ю соелннеиия, измерены 
IX злектр1)(ризиче<кне своГктва. Для кристаллов CsI igCi j и Cs.2t|s(l4 определена НХ 
1стиииая енммет|)пя и установлено, что в CsHcjCi;) набл1<|даюгс^1 процессы, харак-
•ернт..а д \я соединений со смешаипой цалеитиостьк*. Оиределеньг факторы, влНяю-
цие H.i степень пскажепня К(л>рА1И|ацпоннсло полиздра ртути в островных струк­
тур.-.). гало1с/1меркур,т|..,в 1(еи1я Исследоваш,! пр./дукты взаимодействия галсненмер-
<ура1ов цез1И1 с hn'Ta\.wi4ecKoii ртутьы. I loAyieiibi криста.ъчы ^ннloгaлoгeнндou 
")Г1ТИ из 1азовои ip,i3U- и 

Изучент,! структурные ocooeHu.icni искажений ь структуре «-кварца с Приме-
:ями f'e(III) (агаетиста, цитрина и lujaj/iia коричнсаото цвета). Показано, ч1о- дтя 
и-1етнста и птырпиа cyiuei:TBeirnTix ожлопеншг от структуры а-кварца пет, в то 
иремя как для Kridpn.i коричптчлаи цвета наблюдаются отклонения в сторону трик-
VHiiHoiMu. Иодроопо разбирается структура к(|ри'ИН'В(И'1) и-кварц<1 и триклинном 
Japiianie И-тдена пов.тл р<мно1И1дноси. чЬИ.)^, ьо И1нкаыи(ая при р.и^оц-; кнарце-
п,1\ peioi iaicpon • ^иlкp(V^пoиlн^I••ollЗни^m ио f)p<i.iH\bcKony закону кварц. 



Практическая Ценность Результаты работи могут быть пснольм^кдмы-
- в исследояаинях и разработках иопих окупоеппичпгкнх ма»орча\ог! на осно­

ве С52ПдХ4, Ис|.,Х.2 |4=CI,Bi , l ) ; 
- для теоретических р;к:чегон по динамике репппкп; 
- при улу1нно11ин технолог пи создания кпарцерых резонаторов. 

Апробация работы Осноиные результаты работы доложены на IV В'ei оккчмом 
совеща1Н11* По спектро! копии ксюрдпнацмонных соединении (Краснодар, 1')8б1, IX 
летней школе по магнитному резонансу (Иовоснбмргк, 19В7). XXIV KoHippi-ce но 
магнитному резонансу (Познань, Польша 1ВДЯ), V Всесоюзном совмцання но криг-
таЛу\охиМии KoopAHnaiHioHHbix и неорганических соедпнепт"! (ИгадИпомок, !9В9,1 

Публнкаипп По материалам днссертаннн опубликовано 1<| печатных pado», v 
том числе 10 статей н '( зезпса докладов. 

ОбТьёМ il структура работы Диссертация со( loni из введения. лни'ра1у[М(огг 
обзора, экспернменгалыкч! части, обсуждения резульгагоп, Выводов м бнбдиогра 
фнй (167 HailneiHirmHiii). OGuHlii обьем рабозы: \27 (т|).п1иц. 31 рисунок. ЛО laf^-.HH 

ОСНОВНОЕ СХ^ЛЫ'Ж.Л.МИС РЛБОГЫ 

Во введении дано o6o''Hoi>aime выбора тсчы, '^I^leчeнл ее ак1уам.иог11., ctjjopMy 
AHpoBaiia цель работы. 

В ГЛяпе I paccMiifpeHM и Н)1о<зналнзиро11.зпы .^Miepaiypntje данные но (ннгезу 
свойствам и спектра.\ьиым харакге|)Н( гнкам гало1'-)1мерку])а1ов Незия. l•^pyк(y[)I!ы^ 
исследованиям в оОл.зсш рзуть со,\ержа11Н1х (;с>едннеинн. Особое miHMdiHie li [laGoii 
уделено влпяшпо блп>1:а111Нето окруж.ення n<i И'З'.а.ченпе коорднплциоины.ч llo^и.^д 
ров ртути. 

в главе И оннсанн ^н•loлы синтеза и мор'|)о\о1ня крпста.ългмч ra,\(>i(4i,vie[)KypaTi 
дезия. а также методгн-.и н е ледопании зтих веин'' in: ренттеносгрукп piu.ni ана \ 
("Enral-Nonius C:AD~'1'. Svnle.4 1''̂ ("), ЯКР < 11екзро(Е'лт!Я, ренпено1р,|||ч1!1 1|ор<лн 
|"ДРОИ-ЗМ"),.>н;Тоды .•.|Hon.ii',i\Hc4ioi'i дн(|)ракп1П1 Г'М'1-1"), [тзмеренне з.\ек1ро(||и t 
веских свойств (днз.леюрнчегко!! нронипаомсстн, ннро-, ньезо:.к|к||ектпн) крисза-лло 

Глава ill Строение и свойства галогенмеркуратов цезия 

CtpyKtvpa II пье311>лсктп1|ме(:кш; спо(к:тпа ts2H(lCl.| и его нпзкотемнкратуриых 
фаз 

Кристаллы C.S2n((("i.) крнс|аллнзукггся в собствециоМ структурном •уииг, произ 
юдном от Р-Кг^О^, п. 11 оз.лнчне oi (',Ч2Пц1;г4, обладают ньезо !(|)(jieKToM. В(е низко 
•емнературные фазы . < >2Пс)<'!( янляюгся ноля()НЬ1Мн. величина Н1,езс>:к])(|)ек1. 
-S2HgCl4 при комнныюм |е.лн)с41агуре счхгаиляет 6 1 0 ' ' ' <!A.C(>S[i. 1>см'дс1НИ1 
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жесткости доменной структуры СЧ^Чс)^ ' ) па сом < ордппеннп п п л и ш с т р е п н с а 
выявить не удалось. 

Из анализа зависимости ди:1лекгрччгск1Ч1 пр 'чтцаемостн е = / | 1 ) били выяв­
лены следующие ТимПерЯтурныо Точки, и KUIOJM.I': мролнляются аномалии; 71=220; 
Т2=198; Тз=186; Т4=Г)'2; Т з ^ Ю б ; 1\-,=--102 К. IfiMi^iemiR г., при :Гр--22'1 К С1ютвег 
ствуёт аномалиям, характерным для струкгурикх иореходов в иегор^М'^риую ij;n чу 

Для Cs2HgCl4 установлено существорнтч ' стлующи.ч фаз : 

t ' 2 ,2 |2 | -::t. iNC' . : 1'I2|1 - (rJf •) - P! |7-=2c| :--• (INCI :• tM 

Наиболее cymoctBeiinue структурные ni-pci iiiofiKii илбл|(1л;»>оггя д-.я iJ'rj.jH .'З (I'l 
|г = 2с1). . 

Структура Cs2HgCl4 (iliaia I) б л т к а к I'tiiKoiiiioH n | t ) . Кригтн-.мпкчка; 
решетка Cs2HgCl4 состоит из изолпронанмых. игкажеипых гетри JApoii |(lqCl4|-' 
орие11тирован11ых пдоль ocei't У ti Z, и катионов i;'Н1Ч, располагаьчнмх! я в пустота 
между тетраэдрам»! (рис.1). Рассто^тия Н() С1 п |Ид(Л4|'^ варьируют в предела 
2,413-2,488 А. Два независимых aтo^Ia це;и1я окружеши семью и восемью aIo^^aм 
хлора [расстояние Cs,..C.I 3,319-4.084 Л) СООТИГМСШ'ЧИЮ ДЛЯ СМ'-Ц И (4(1). 

Таблица 1 
Кристаллографические даит.1е и чксморим'чпл м.ш.и- харакп'ристики ,̂ ,̂ я 

(J.,13 |1,3..S1 

Параметры и xapnKTepncTluui Ф(| !а 1 Фл.т 3 Фаза 5 

Температура (К) ± 1 " ЗИП 190 170 
а (Л) 7,5994|4| 7,523(1) ?,4!!7(4) 
Ь (Л) 9,(И0Г1|9| 9,767(1) 9,Я)9|2) 
с |Л) 13.41.S(2t 13,361(1) 2(i,7iU{7| 

U (град.) а y•^Ю 09.9/(51 
•Р (грлд) «-( ' .у 90 90,01(1) 90,10(1) 
Т (град.) 90,11(3) 

Объем ячейки (А') 1000,1(21 901,7(1) I95fi(3) 
Число формульных едН1ПИ! (Z) 4 4 0 
Группа симметрии 1'2|2,2, Р2, 14 . 
Общее число отражений N 1136 1250 508,3 • 
Общее число независимых, 
ненулевых отрпжс1Ии'1, для iiOi) 963 .5112 
которых I > 4а(1) 

В с))азе 3 Нояв.ляются две и*-.'.пик имыч ' а ю м а ртути: Искажение иолиздр! 
IHgCI^P" по сравнению с (|ia jMii 1 усилнвогмпг," iipii4i.'M характер игкажепия л 

INC - несорлзмери<1я ф<1;>л; 
14 Линдё С.Д., Михойдоп.1 Д.Я., riii\"M<.ii II П., Кирплсмки П.IV, ту.льгп В.Г. / / Коорл химия. Ii": 

Т.». Вып.7. С.9П8 



MOB птучи различен. Расстояния Mg-Cl иокруг Пу1 назюдятся в пределах 2,35(3)-
1(2) А, углы бан1хи к тетраэдричисхим. Пол!идр покруг tJy2 заметно искажается 
торону распада по схеме [HflCI^l^' => НдС1-,н 2СГ (расстояния Mg-Cl а этом 
иэдре: 2,3Ji(2); 2,38(1); 2,47(1); 2.50(4) А).Это приводит к измвнепню в коордипаци-
ых числах цезия. Три атояа Cs имею к.ч. - 8, один - 9. (Расстояния CS...C1 
одягся в предвлаи 3.37(4)-4,0Э(1) А). 
В фазе 5 сохраняется остроаной >IOTUB структуры СззНдСЦ, но симметрия при 
И понижается до т р и к л т п ю н за счет снльпих искажений тетраэдров [HgClj]^ ' 
c.l а,б). По.гоже1!!:я атомса Сз и Нд оста;(1Гсл прз;;т!!чсск11 ноизмснпими 
зщеиня тяжелыж атомов отИоснтельно их положений по сравнению с пр.гр. 
2j2| находзтса в предрлах п6г|рошностен (0,<iQ6 А). Основние смеще1П1я 
людаются у атомов хлора - 0,5-0,7 А. Расстоминя Hg-Cl находятся в пределах 
1-2,71 А. Искажения в тетраэдрах (НдСЦ)^' в этой фазе приводят к сильным 
1енениям в координацпониых полиэдрах цезия. Шестнадцать независимых 
мов имеют различные по.инэдры: C s i e окружен гемью атомами хлора, Csl , Cs2. 
-Ct,b имеют координационное число 8, Csl-Cs\i, Cs l5 - 9, C.s3 - 10, Cs l4 - П. 
стояния Cs...CI лежат в пределах 3,21-4,40 A 

СтдУКТУра н :1Л!Р1<трпфнэчче<т(не ( вонстпа CjHflCii 

!:у1цествование фазового перехода и СзНдС1з следует из изменения мультиплет-
ти спйктра ЯКР^^С!, который При номнат1юй температуре состоит из четырех 
лш, кнтепсивностн Rotopnx относятся как 1:3:1:1, а при 77 К из девяти линий. 
joBiJH переход второго рода иавлгодается при fi'5 К. Выше этой температуры и 
оть до комнатной кристалл фазовых превращенпй не Испмтипает. 
Три ксчнатной температуре CsMgClj крнсталлпзуегся в ромбической сингонии с 
аметрами а-3 ,423(1) , b = 7,6a4|lji С = 7,674(1) А; пр гр. A2mm; Z = 2 и имеет струк-
у, производную от nepoecKtna. Два незаапснмык атома хлора, образуют вокруг 
ти окм:4дры. с ж а т и е в аксиальном напрайленин (расстояния Hg-Clg^,, - 2x2,41(1), 
•"^Ьки " 4x2,7Bl(t) А). 0 пустотах между октаэдрами располагаются катионы 
пя. КоординациоИиое число Cs По С! paujio 12. 
ТоскоАьку эга модель никак не объясняла спектры ЯКР, был проведен нн:1Котем-
laryinibift эксперимент в области существования гон же фазы (Т= 150 К). 
-труктура CsHgClj nĵ K 150 К уже зиачительно отличается от топ, KOTop,iii 
людиется при комнатной температуре - а = 9,2!^7(3); Ь = 15,222(4); с = 9,339(3) А, [) 
09,52(5)"; 2 .=8; up.qi . P2 i /n (Рцс.2). В CTpynTyjie появляются три аезавнсимых 
ма ртути, для каждого из которых реализуется своя коордннацпя. Поли.эдр ртрти 
ытынает и«:колько париантоа искажений; 
MUii.'UdH молекула (Hgl 2 Ь 4 координация) {2./1 icj-CI^,,j, • 2,171, 4vlh) С1.^,, - 2,9оп 

29 .\); . \ 
!|.\(1гм!й Kiid.apir (liii2 1 + 2 ко.^рдниация) (2>Hg-Cl.i^(- - 2,/93, 1.-Ид-С1,^„ - 2,П2-

!9 Д), . ' . 



. Т=293 К, пр.г р. A2mm Т= 

Рис.2 Анионный мотив CsHgCls- при температурах Т=29 



- пирамида, (НцЗ 3 + 3 координация! (3xHg-Ci - 2,258-2,598 А, три длинных 
онтакта Hg-Cl - 2,921-3,020 А дополняют полиэдр НдЗ до октаэдра). 

Коордннационнин многогранник вокруг атомов цезия сохраняется аналогичным 
эму, который наблюдается при комнатной температуре (к/ч =12), но межмолеку-
арные Контакты увеличены и находятся в пределах 3,523-4,047 А. 

Таблица 2 
Кристаллографические характеристики некоторых изученных структур 

Соединение a,A b,A c,A Угол. п р . ф . Z N* 

CsHgjCls 
CsHgsCl , , 

НдВг2 

.•s2Hgl4-(CH3)2SO 

lN(CH3)4l2Hgl4 

l l y ^ b ( T = I 5 0 K J _ 

8,136 
11,879 
4,62a 

8,061 

9,64? 
7.7325 
4,877 

6,126 
14,269 
6,802 

10,670 

13,362 
3,37iJH 

9,840 
6,668 
12,476 

11,245 

Id, 756 
H,014 
11,598 

P = 100,9 
P = 119,93 

a = 76,67; 
p = 63,39; 
у = 71,в6 

P = 110,09 

P2, 3 
C2/ra 2 
Cmc2, 4 

PI 2 
я 

P 2 , 2 , 2 | 4 
P2, 2 

P4 /mmm 2 

1085 
1048 
1237 

2988 

1576 
1568 

125 
число незавнсимих, ненулевых отрп/кений, 1а4о||| 

Kp(icid,v\u CsHy^Clj принадлежит к моноклинной сиигонии (пр.ф. Р2|, Табл.2). В 
грукгуре вследствие статистики lio атомам выявлены фрагменты двух типов. 
Фрагмент 1-го типа (Рис. 3,а) представляет собой цеиь, состоящую из плоских 

U10H0B iHg2Cl5l , вытянугых вдоль диагонали (101) элементарной ячейки. В прост-
аасгве мижду це1И1ми располагаются катионы цезия. Связи Нд...С1 между аниона-
и (Иу.ЛЧд) в цена варьируют от 2.57 до 3,2 А. Плоский анион (Hg2Cl5l" можно 
1(см,прииагь как комплекс, состоянии» из двух молекул MgClo, связанных 
Пешковым атомом хлора (расстояния Ид-С1 ,̂„ст - 2,йУ; 2,Й1 А, угол и"д-С1,,,,ст-Нд -
)8.1i"). . 
'J'pjiMdur 2ч о типа (Рис.3,6) представляет собой структуру, изоморфную 
'̂̂ 'if-.i^'j <J>prtiMeirr состоит из ocTQiJHiiLix .iiuloiiDB lUgoCljl", вытянутых вдоль оси 
и катионов цезия. Лиион IllgiCl^) 1акже можно иредставить как комплекс, сос-

.ящий из двух молекул llgCIo с рассюяиннми lig-CI 2.16 2,42 А И валентными 
A.iMii nil,8-1/6,2", снязапных мостиконым хлором (расстояние flg-Clj,^„ - 2,0; А, 
ал Ну <-lj|t„,,,-Hg - 175;7"), Атомы x\(jpa, входящие в молекулы IlgCl2, располшают-
I cTuiHciHiecKH так, что возникает промежуточное состояние между кo^шлeкcaми 
l-HgC.l2;(.'l I и |lIgCl2,UgCl;("j. U структуре имеются два независимых атома це.зня, 
илюлчгакхцкхся стаик гачески: КпЖдый из зтих атомов связан с 
ют1!е|ст19уюиМ1.ч 1||рагиенгом и г.кружен десяи.ю атомами хлора на расстояниях 
ь 1'1 3,41-3,9 А, 
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ШllXйllii;lJЗJaili;йu^«uц:£A£ДiшalUl^tCйiЗs£ll i 

KpttctdAAU CsHii^Cln ирицад-
ежат к моноклииио!! сшионин 
лр.гр. СЗ/га, Табл/J) 

Соединение CsHrj^r in изострук-
урно TlHg^Cli , (1'нс I) Оно 
остоит нэ из ноаоп Cs ' , СЛ' и 
юлекул [ i g C b И uptv'^t:i"'i'^»i^T из 
ебя двойную соль 4Чн itiu.i bllyCI^-
-sCl. Молокулы 11(_}СЬ iipdKTU'iec-
;и линейны. Контакты Uy-1'l нахо­
дятся в пределах 2,'2'»2 '^/.i!)! Л, 
тлы Cl-Hg-Cl \n^^lmм^'• Ос.-ыь-
ииеся атомы хлора д(<11олн)1КП' 
(.ОорДННаЦНЮ д в у х lle.klilllCllMUX 
ITOMOB ртути до искаженною 
жтаэдра и пентагонадьнон PiuiHipa-
.1ИДЫ и имеют, таким образом, 
2 + 4 ) н (2 + 5) координацию. 

Экваториальные контакты ilij. t'.l сильно увеличены н составляют 3,084-3,241 А. 
\том С13 не входит в йл11ж,и11нг;и окружение ни к одному из атомов ртутн (здесь, 
Элажацтнн контакт ранон lltjl f'l3 3,ОВ4 А). * 

Атом цезия окружен десян.ю атомами 1С\ора на расстояниях Cs,..Cl 3,334-3,767 А. 
Полиэдр цезия донолняеггя до даеиадцативершинника двумя более удаленными 
контактами Cs..,C'l 4,12/ А 

Рис 4 CsHgsCI,^ 

1 liCiiijaiug. iiuvKiuibiJiflliii 

Кристаллы бромида ргутн нредсганляют из себя структуру, сосгоя1цук) из линеи-
тл\ Молекул Bi-H()-Ur, обра iyi.4il.ix атомом ртутн и двумя независимыми ато>гдМи 
брома с paccioHiuwM\i lU) Bi - 2,44:)),'); 2,444)?) к и углом ih-Hij-Br - 179,8(2)". 

[ 1о второй коорд1Н1ационноГ1 i ijicpe ртуть ок1-%'жак)т 'ипыре атома брома, образуя 
прпкти'юска иравнльниГ! KB..IA|/,II (рсн.сгояння (1ц.,.1!г 2«3,243(5); 2y3,'2iO{S) X, Br...Br 
.3.2.'i8(IO) Л). .Данные poHiroHuciiiyKTypHoio анализа были нодтверждены снектро.\| 
я к е '"Bi, 1:ос1Т)Я1Цнм при 1 =2')3 К ifi днух 'Wiuiifi с частотами'128,.')! н 129,445 мГ'м, 
ч ю (ooTiieiLfnyer срс'дисму pai..< IU.IHUKI I iij 15r 2.44 \ (см.рас.5) 

Из coiiOi 1с1((л1!ння Чпс.го! а ч к ч ip.i.v Я1чР '*'Нг н А'^ии сЬяз(:Н l!(j-l>f о системе 
С:;,411-ИчВ1-2 (рн1..:>| (..\елусг, ч ю ЛШЧ^ГКЬДЛ коррелидия между JitUHi параметрами 
CymeiTuyeT, когда Hueivn.-.! Oo.Maiiciu до\я ь01>ал>;нгиос.ги и fjfipa.ioHiiHiHl связи lig-Bt, 
а oTKV(HieHii)i or \HUtfiiHoii .MBHI HMII ni i,6y.;i4liAeinii увеличением ионной состаилн-
кнцен u химический связи - Ток, iv^-л мисшкопьи агогнш Rr.5 (С1.еД1И1еиие t".sUglii3, 
со.лав (1:1)) оно uii.j.i.ino дополни!ельнии соиеном со i i ropun атомом ргугн. 

http://iyi.4il.ix
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2..T0 + - -
50 

• (I 1) 

(31) 

(31) 
Pile.5 ЗависШ'Юсть межагомпого paccton-

иия llg-Br dlA) dt чатот ЯКР ' ' U r \'(мГЦ) в 
гпсдниснпях tocTSBa nCsfir; ml tgBr j 

(МГц) 

Изучение структур Cs^Hol, iCHa^SQ и (N(CH,l)t?HqU 

Структура Cs2Hgl4 (СНз)250 (piic.B) состоит из сильно искаженных тегразд{ 
(Hgl4l^', (среднее расстояние Нд-1,.р - 2,758 Л. средний валентныП угол I-Hg-
109,38"), катионов Cs+, кристаллизационных молекул Me2SO. 

Рис б 

Me2S0Cs2Hgf4 

Puc.7 [N(CH3)4J2Hgl4. 

В кристалле имеются два незаииснмых атома цезия. Полиздр каждого из i 
представляет собой двухшапочную тригонпльпую призму с двумя цснгриронамш, 
иодом и кислородом боковыми гранями. 

to 



Коорднцационпое число атомов 1), 13 по Cs равно 3, для 12, 14 - 4. 
Молекула Me^SO представляет собой пирамиду с атомом S в вершине (расстоя-
я S-0 - 1,77, S-Ci - 1,77, S-C2 - 1,81 А) и входит атомом кислорода в коо1)АИНаци-
ный no^иэдp каждого из атомов цезия. 
Кристаллы (NiCHsl^JoHgl^ принадлежат к ромбической с и т о п и и и изоморфны 
(CHaJ^liHgQr^; они представляют собой островную структуру, состоящую из 
граэдров l!igi4p", в полостях между которыми располагаются ноны |Н(СИз)4 |^ 
йсЛ). Среднее расстодиис Hg-l и сродннн валентный угол I-Hg-I в тетраэдре 
!gl4)^" равны 2,76 А и 109,48° соошетствеино. 

Уточнение кристаллической ггрунтуры Cs2Hat4 

Кристаллы Cs2Hgl4 (табл.2) построены нз изолировашилх твтразА1)ои |Hgl4l^' и 
лнонов цезия. Тетраздры (Hgl4J-' сильно искажены. Расстояния Hg-l iiuxo,vrrcH в 
тделах 2,716(S)-2,825(1) А валентные углы I-Hg-I близки к тетраэдрнческим 
а5,39|1)-113,84(1)"). Лтоми цезия Имеют в своем окружении во(,емь атомов I на 
1ССТОЯНПЯХ C s . l 3,77й(2)-4,197(9) А. Структура подобна хлор- и бромсодержащнм 
логепмеркуратам цезия состава Cs2HgX4, основное отличие оТ них заключается в 
роеиин 2 о й копрдцнацлоинон сферы Ну по С1. Если во втором случае тетраэдры 
IgX4l^" имеют в споем Илнжайшем окружении три полиэдра (HgX4l'^', то длЯ 
S2HgX4 ах пять. 

Галогеннди одноваленшой piyji i синтезировались в системе CsoHgX^-Hg (Х = С1, 
г, I) пу ;еп на1|«чмн11Я галогеиМ(>рку|)ага цезия С мега.члнческой ртутью до 
iMUepaiypbi, tx\ii,!K(,iii к n;:.Murpar>|ie кипения ртугп. 
В резульгаге HLipt-uaHibi в .чогодном киице ампулы A-isi бромидов и нодидов 

аблк>дается криста^кизлщш H I газовой фазы соотвегственно днбромида и 
.нюдида ртути (I) по уравнению; 

CsJk( .44 + 11<1 = 2СьХ + Нд^Х^ (где, Х-Цг, I) 

A'iji системы C's^Hgtl j 1 lij продукты реакции имеют более сложный состав . 
•бразование кaлOl^R•лll в :т).м случае не паОлн)дает1:а. 

Иизко1емп>;:ра1урные ( ' 1 - ИО К) ренпеностр/уктур-иые исследования показывай)»', 
10 Идо'з •* интервале тем.1ератур ЙД) 29.» К имгет тетрагональную сннгснню и, в 
глцчие от каломе»Л1, не n c u u r u u a e i (разовык перехсдон. 

Нд^'з iipeAC'ian.Mier сиоой пример •iiuiii4Ho молекулярного кристалла, состоящего 
3 линейны). ({ipaiMeinun t-ltg-Hg I, «xJpiiyenbi.v атомами ртути и иода на расстоя-
плх Hg-Mg - 2,.')ЙУ(4), f[g-l 2,/li|t>) Л. По 2-ой координациоиной к р с р е ргугь 
Kpy.̂ it.iKir чегы1)е a'l'ona иода (рассюякин Нд ..I 4А;),,11Ь{1) К), донолпля, таким 
бразом, коордииацнониын iiOAiDAp |,iTyiii до и с к а ж е н н о ю октаздра. Л ю м ы иода 
меют один близкий конгакг от ю с е д н е й грунпировкн l-flg-llg-l на расстоянии 1.. I 
,o()ii А и четыре богее удаленных Контакта с рассгоинпями i...l 4^4,100(4) /\. 

а 



Глава IV Рентгенографическое изучение структуры а-КЮг 

Рентгенографическое исследование g-SiO^ с ирнмесямц Fe^^ 

Для высненИя структурных изменений в окрангениых кварцах было проведенс 
реитгеноструктурное исслелопаине образцов желтого, коричневого и фиолеТово1т 
кварцев (таСл-3). Оно показало, что параметры элементарных ячеек и интенсивное 
ти отражений близки к такоими в и-кварце. 

Таблица 3 
Кристаллографические данные и эксперимеитальнгле характеристики для 

образцов кварца (триклииный вариант, i ip . rp .P l , Z = 3) 

Образец а,А • Ь,Л сА Т(град.) V,A3 U N N ' 
+1-10-з + 110-3 ию-ч ±110-2 

Коричневый 4,916.. 4,917 5,407 102,00 113,5 О-,046 2;77 2101 
Желтый 4,909 4,912 5,400 119,В !12,П 0,057 3015 2875 
Фиолетовый 1 4,909 . 4,911 5,404 119,9П 112,(1 0,057 2902 2439 

Дефектный* 14,913 4,913 5,404 119,95 113,1) 0,40 905 П64 

1 Полосатый** 4,921 4,921 5,411 120,03 114,0 0,13 1034 99Н 

N* - общее число ноависнмых, нгиулспых мражсинЛ. д.\я коюрых l>4ci(l) 
• - Образец иэ дефектной o5.-\,-icifi AT-ppiiinintopn, priOntnminctn lo (Полмн. (Трпичы.льный вариаи 

Ир,11). >>3|21) 
•« - Образец нз ириродною KBiipi(<i г. по.юсчатмм «ар-'иичтм рлс1чнл''л<'""я npiiMPCci 

П'ригоиальныП naptiaiit, iip.lp. Г3|21) 

Но сразу же обнаружи.лось у нсех образцов наличие ре(1>л(!К1ов 1И' укладывак 
щихся в просТранстпени1,1е группы с ося>т 3] и 32- Ч" всех сл)-'1оях и м е к т : я сл< 
бые, но четко'фиксИруемые отражения (001: l/3ii). 

Азимутальная зависимость отражений типа 001 (Рис (!) обладает плоской cи^ 
метрйей З т и однозначно связана с кристаллографическими осями. 11нтеисииио< 
ти иаблюдак)ТСЯ практически при всех значениях углов \i, а значит их !1оя|)лен1' 
обуславливается, по крайней мере, двумя причинами: 

1. Влиянием миогополнпвой ли(1)ракцни (зффект Peinnmrepa); 
2. Наличием микродомеммой структуры. 
На рис.9 показаны д и ф р а к п и р а м м ы Z-срезов кристаллов а-ква))ца. Во act 

случаях Наблюдается иояплепне дублета K„ i , К^,2' нрнчем отношение Кц1/Кц 
сохраняется как для отражений типа (001: U3ii), TCIK И Д/\Я отражений типа (01 
1 = 3п) одинаковым, что не может быть связано только с . :)(|)<1)ектом Реииингер 
поскольку иитрпсивность многоволповых стрлжений Однозначно связана с pn:iM 
ром сферы Эвальда для доииою кристалла. Кроме того Наблюдается яниос оглич! 
в ходе кривых ди(1)ракцио1гных максимумо» А.ЛЯ ЧИСЮГО (!) Н коричневого ( 

12 
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кварцев. Иитепсииности отражений в первом CAĵ lae гораздо яышв, просматривают­
ся Практически все порядки отражений. В случав оЛраШепного кйарЦЯ падений 
ннтенсивностей по углу 20 гораздо сильнее, ocoOelino f/л отражений (001: 1#3п), т.е. 
наблюдается явное изменение структурных факторов при переходе чистый => 
ократениыП кварц. 

(иг) 

г.! .1 Я 7 (г .'J'' !>J '5.' I! 

Рис.В Миогпйолнова» дифрлкцнониля кпр- Рнс.Я Дифрпкгогрпммы tcpeioe a-SI02 (обрязцм 
типа отра.-кенпй (001) ii-SIOj (СчК,,- № 1,2 МоК^-пиучжИе! 30/(i-fKnii4t»nKnriiie). 
излучеине, l(iiMn/c)=/l4i°ll. млсштав 
дли отряжениП \ПЪ\ : U3n) МО'', лля 
отражений (001: (=3п) - МО'̂  (нмп/с) 

Реитгеиогрпфическое изучение кварцеаого peaoHd 
на 8 мГм 

реза с колебаниями 

Для выяснения причин нестабильности работы пЬеэоэлеМситов lia частоте в мГц 
было пропедено рептгенограг))ическое исследопаНие дефектного ytactka из 
промышленного образца кпарцепого резонатора ЛГ-среза, вы6{эа}»1огй на основе, 
топограммы. 

Параметры элементарной ячейки о(5разца оказались яесьна близкими К парамет­
рам обычного а-кПврца (табл.3). Игпользз'я полученный рвнтгейЬйсК(1й экспе{5нмснт 
была Построена (|)ункцня Пагтсрсоиа I'luvw). И этой функции Ирнсутствуст пик с 
координатами (0;0;0,312). По пысоте ои близок к oeRtopaM Sl'St, НО Ого длина (1,В А) 
гораздо меньше обычною для Si-Si расстояний 3,1 Л. Кройё Toft) появля1отся 
вектора, связанные зеркальной плоскость»» In н, оглечаю1Цйе При dtoM раЬстояНнЙм 
5i-0. Таким образом, функция Патгерсона отвечает иалоЖёнНЮ Айу* структур: од11а 
a-Si02, другая, отраженная в плоскости, перпендикулярной ocii z. Это говорит о 
сущестнов.шии микробрлзильских дЬойийкоп !! нсслелуемом образ((о. 
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Таблица 4 
Интв1р<4лькая Интенснвносгь отражений 

(hOh) образцов № 1,2 

hOh 
1/1ф (имп/с) 

hOh образец № 1 образец № 2 

101 31000 эзао 
202 408 10130 
303 • 27В000 609000 
404 14300 ПВО 
505 4У0О ЙГ/ 
606 взооо 146000 
707 — 14V0 

• - ход интенсивностеи отражеинн 
пластины фиолетого кварца, оыре-

занной в иаправленни (10-11), соот­
ветствует теоретическому ходу нн-
генсивностей в моделе a-SiO^ (Ис­

следование на четырехкружнои дн-
фрактоиетре, U-фаКтор равен 4%). 

Кроме того, при съемке азимутальних зависниосгей ораженнй (liOliib—I.. 4) 
выяснилось, что иол^юниые данные не соотиетствуК1Т ходу дл*! теоретически рас­
считанных ннтенсивностей в моделе, u-SiO^. Осг)бенно необычно резкое уьеличенце 
интенсивности отражения (404) (та6л.4). 

ВЫЯСНИЛОСЬ) что при повороте пластинки на IBO" uH'ieHCHBHi4i:ii, i)<iAati прак­
тически до нуля. Попытка обглснить этот эффект дофинейскими дни h инка ми не 
выдерживает критики. Закон дофинеиского двойникования состоит и чт, что 
двойники отличаются пойоротои на 180" вокруг оси г кристалла и, поскольку. 
интенсивности отражений hkl и hk-l сильно отличакися, то не Tuiuuitutiiu; плас­
тинки должны Появитьсй различные по интенсивности области. На гоис.грамме 
резонатора такие области есть, но они слишком малы, чтобы выи>.1ь такое 
изменение интенсивности при попорото lia ШО"̂. Более вероитно, 'fio зтот 
необычный эффект связан с "закручиванием" кристалла относительно оси х. 

Рент. <;иографич<;ско«; изучение тен<:туриро1>инных ойразцоп nimpoAHo.<< ьаааш 
uJlB4»lE£liW.liEUlU 

Для Aiiijip>i'*t'J'4'"'P"4iJcKora нсследокания были о ю б р а н ы р а з н о ю цпсча халцедо 
ны U обрЛзць! нрнродногс/ и-кварца, собранные и различных областях России 

IJflo показало, Ч10 строение ноликрисгаллнческнх обр,а!Г;оь соогаек.тиуч:' и-киар 
ду. По, 310 cOolBivluTiiiic я«ля(.'1С.>1 )n;lit)AUUM. Инпматольнио iny4(,;iuu! A.JiijipaKi'or-
рамм /lOKtUui'.aeT, чго углы В и, с^югийЧ'мкеино, межигоскосгные расстонннл ii(A| 
uTni>,4.:ifivr iijp.uicTpa.sl 3i.L'MeKrapiii'a ячу>,йки и-кьариа. ВМесче с г(!И iiiiieiRuiiiiiK тн 
pinmi-HotUKiix orpaHUMiiiii Д'О) nopmirf.a o-.Sii>i сильно п/'кнчаютсм ,>; пеличин дл;1 
исследусм(>1,.1 t.optinvi. 

1'ак, у Снпирам11л.-1м.1к>-1рн1(>н<1лыи1а ((юрмы ха'Щедона ипяал:1е11Я д(}ь;1.лы1о 
Cii\t-iiui- oipi»*.i!mie с iiu.vnvCciM (0(t:!) 11 jiiiKiiilu.ii ()0ini4.u<,irp.iMMv a S iO, (,\Sr?.i) 
ciuuiuiM.iin yKd.4.u,af'U.M, чго lo iu l** ' ' )* ' ' " ' ( a - I lidl X| iijui 1, .||,(UM) ^-iO(i;„. ii 
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CAyiae трптнального образца тпенсивность отражения (003) увеличивается в 
десятки раэ по сравнении) с эталоном. 

С-ьемка лауэграмм методом обратной стлмки (МоКа-излученне) ппкаяала для 
таких образцов существование четкой текстуры я плоскостях, перпендикулярных 
псепдоосп третьего порядка. Растворы конусов, на которык лежат отражения, не 
превышают 30°. Симметрия текстуры, вероятно, мопоклинияя. 

ГЛАВА V ОВСУЖДЕИИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

О природе компленсообразоидтвАя я сдединейняк галогенмеркуратов , 

Изучеиныопрукту^зы, а также анализ литерату}5ных данных, иокааыяает большое 
разнообразие коордипацноинь1х полиэдров ртути в галогенмеркуратах. В работе |2) 
последние было предложено называть нежесткими (лаОильиымИ). К основным 
причинам иежесткосТи полиэдров следует отнести упаковочные (1)актсры, а также 
измрпение донорно-акцепториого характера пзанмодеПствня атомов. 

Характеристикой, спязываклиой межатомные расстояний с валентным 
состоянием атома, является понятие о порядке (усилии) связи - п. 

СЧдНдХз, СзгНдХ., (Х=ч:1, Вг, I) 
Во всех pccмaтpиae^п,tx структурах Cs-^UgXji Cs2HgX4 полиэдр |HgX4|-^" окружен 

семью атомами цезия (рис.10,а,б). Образуемый ими многограиинк координирован 
относительна тетр.чэдра (llqX^j^' таким образом, что каждый атом хлора обращен в 
сторону одной Из ею четырехугольных гранеЛ* По Всех случаях многогранник из 
атомов цезия обладает собственной симметрией гп, которая плохо связывается с 
искажениями д\ии связей Нд-Х в полиэдрах jlfgX^I^'. Это озИачает, 'tto влияние 
ближайшего катионпого окружения на искажения в Тетраэдрах этих структур, по 
крайней мере, в первом приближении Не существенно, И следует Принимать во 
вии^taииe более удаленные контакты. 

Здесь уже наблюдаются существенные отличия. Так, для С.чдПдХз атом рТутИ в 
тетраэдре (ИдХ^Р" иш;ет одни "ближайший" KoiltaKT с атомом галогена соседнего 
тетраэдра (ИдХ^!^" и один ион Х'. Расстояния IIg....X .закономерно увеличиваются 
от а к I и составляют для Х = С1 |3,95Э; 4,927 А), Х=Вг [4,223; 5,Ш0 Л). Х = 1 |4,760; 
5,608 Л] соответственно. Таким образом, 2-ая координационная сфера ртути По 
галогену оказывается сИлыю иесимАгетричной (см.рис. 10,в). ' 

В структурах CsjHgCl., и CsjIIgBr^ 2-ап координациотШая сфера ртути по гало­
гену состоит из трех атомов На расстояниях Нд....Х 4,920; 4,9В0; 5,220 А И 2x4,979; 
5,325 А соответственно д\я Х = С1 И Вг. Собственная симметрия 2-о(1 Коордийё-
ционной сферы Нд по X совпадает с собствеипой симметрией Гетраздрой |ИдХ4р' 
(1 и П1). Для Cs2Hg!4 во 2-()й координациоииой сфере Нд По I появляется уже пять 
атомов иода на расстояниях Hg..,.I 5,421-5,527 А, и,рПять собственная симметрии 2-
ой коорд. с(|)еры Ид по I и тетраэдра |Hgl4)^" совпадает \т) (pHc.iO,C). 

(2| riiixoMoii П.Ч. Amif'Pi'M"" "" «оигкппиС yipiioii (тяпени д.х.и. Москва, НОПХ ЛМ СССР. 1977 
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При йпалпзо пзаНмного расположения тетраздров [НдХ4)''' с атомами гялогена 
2-ой «оорд. сфврн сразу обиаружниается, что длл рсох структур СягИдХд н 
CR3HqfX5 оно no'iTit одинаковое: какно-ппбуд). дяп птома галогена 2-oil кпорд.1})еры 
сбязателыш Находятся в Транс-положепиИ к соотпетствующнм атомам X тетраэдра 
[НдХ^р', причем для од«тго атома галогена это прятгая (угол Х....Нд-Х ранен 17а-
180°), а для другого наблюдается небольшое отИлонеине от прямой (угол Х....Нд-Х 
равен 166-172*), для Ся2НдХ4 (X^Cl.Dr) появляются дополнительные атомы гали-е-
пя, которые распьлагаются симметрично к оставшимся двум атомам галогена я 
полиэдре [HgX^l^". Причем окалалось, что дпя таких систем максиМнлыюе удлнне-
ння спязИ Ид-Х в Нолиэдре lHgX4p' вызывается (ЗлнжайшпМ атомом галогена 2-ой 
роорднна^июнной ctfiepM, находящимся л •П5анс-пЬло,«кенпи к данной сйязп. Это 
означает. Что Д1Я талоГепМеркураТоп цезия состапа Cs2HgX4 н СЛдНдХд пскажение 
тетраэдров |tlgX4]''" определяется плняшшМ атомо» галогс1ш Олижайшей групниров-
Ки lHgX4l''. Этот факт кажется тем Солее удивительным, всм». учесть, что расстоя-
mie между атомзмн TMbrctia В рассматриваемом Х....Нд-Х случае спстапляет в 
среднем 8 Л, U ято рзаНмодейстпИо должно Сыть зкраннрооано системой по 
краГ(кей мере нз четЫрся атомов Незня. Второй вьшод, который можно сделать Из 
этого рассмотрения, состоит в том, что для остроят1ых структу]5 галогенмпркуратов 
Незия удлинение связей Нд-Х в полиэдрая [НдХ))-" определяется п nepnyto очередь 
пз=(имодепсТвнем га.|\оге11-галогвн соседних теТраЭдроп н Только по яторую очередь -
катиоппым окружеппем полмэдрп [HgX4l^". 

CsHgtt, 
Пре.ЛНоложоние оО злектроН1Н1М oO.'̂ teHe мпждУ втомлми Галогена иа iiani взгляд 

Подтверждается lIПЗRoтeмпepaтypны^ПI экспериментами на CsHgClj. Симметрия 
многократно провере1ШоП кубической рететки этого кристалла с по(П1женпем 
тe^пIcpaтypы понижается до моиоклНннойвпредел'Зхс^тцествовання одной фазы. 
Понпженпе сйММвтрин возникает за счет: »зМенен)!я длйИ связей, в полиэдрах 
tUgClgl"*' Один иезависимый атом ртуТН Яри t;o^!нйтi»oй темпе|затурв| имеющий 
координацию 8 виде сжатого в аксИальноН:нап[)1Тплеиин октаэдра; разбийается На 
три не:3аш1симыя атома Ид ilpil t-130 К каждьп! с собстйеяНой киордиивцией. 

При Т=293 К сумма валентных усилий для атомй рт^М )̂йвМа Zs i -2„ бдНако с 
понижением температуры ситуация резко-Меняется. НсАи для ЩЗ X,si-ti то длЯ 
двух других атомой ртути иаблюдаетсяаиапнтелЬиое htRAotiBHna от этой, аел14'Гииы; 
Так, для Нд! сумма ваЛентных усилпЯ равНп Zsj== 1,3; длА: Нд2 - Ssj —2,8. О01цая 
величина валентных усилий на атоМе ртутИг отнесенннд к элеМвитар1НэЙ! янеЯке; по-

прежне1чу равна l/n-2^2^si=2. ^десЬ П;- число независимых: атомов ртути.. Эти 
п 

расчеты показывают, что для CsHgClj при сохранении дли атоМа ртути валентности; 
2, эффективные заряды меняются от Ь Д О . З З Й c4fet ЬбмеНа электронами: между 
атомами хлора. 
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По uceii нидамостн, эти процессы имеют ту же природу, что и ь соединениях, в 
которых атом металла существует и двул валентных состояниях, например, в 
CsjAuClg (3]. Искажение этой структуры приводит к тому, что вместо шести 
соседей, . коорд>и<ированиых но октаэдру, атомы Ач имеют либо по два 
коллинеариых, либо ho четыре компланарных соседа. Соотвественно, заряд на 
aroi'ie Au составляет 1 и 3. 

CeHgaClj 
Обратимся к структуре CsllgjCl^. В ней :id счет статистики по атомам Ид и Cs 

реализуются сразу два фрагмента: с ai.j4HiuHueM и без вычитавши атома ргути из 
Подрешеткн сулемы. И если во втором с,\учае возникает структура образованием 
островных анионв lHg2Cl5)'i го в первом случае появляется дополнительное 
Связывание Hg-Ci с образование»! цепей состава {НдзОз}". Образующийся 
комплекс носит промежуточный характер между 
(1ри этом сумма валентных усилий для атомов ртути комплекса равна Hsj= 1,7, и L 
«{'=2,3. Общая величина валентных усилий па атоме ртути, отнесе»{ная к аниону 

JHgjClsl", по-прежнему состав.\яет l/u-J^y^si-'i. В данном случае часть злектрон-
п 

иой Плотности uepenocirrcH or мосгикопою атома хлора к атома.̂ ! хлора одной из 
ЫОлекул HgClj, и ато.м ртуги приобрегает промежугочпук! ко1д|т1-у|)ацик) между 
линейной молекулой и треугольником. Существепную роль ь эгом процессе играет 
катноаное окружение ainiona IHg^CI»,)". 

CsHgjCl,, и НдВга 
Анализ расстояний и ва\еитных углов и кристаллах CsHij^Cin и HgBij показыва­

ет, что электроны связи Ид-К частично участиук>т во «liauMn-VincTHnH с ачомами 
галогена 2-ой кочрднаационной cijyepu. В результате при сихраиинаи нау\еитных 
углов в молекуле HgXj наблтдяечся увеличение расстояний Hi|-X и сокран<енне 
Нд..,Х 2-ой коордимацчониой cfjiqiu. Так, в криста.ме СьПу-,С1||, небольшое коли­
чество дезия (11 мол.% CsCI) npniio,VH' к сжатию коордип«ци;|Нных 1!олп.эдров 
ртучн в акспальных наираилешшх I'ciccioiniim fig ...Ci уменьшаюк >i с 3,'.i7-3,44 А u 
случае HcjCii до 3,06»-;! 2И Л - в случае Сь11(|дС1,|. При зюм сжатие /юлиздров соп-
роиождашся yFieui'ii-tOiOM расч.пыиий f(i) сЛ в молекуле li^Clt 1\>1СТоян1Ш lig-CI и 
структуре (-у\емы j-.,ii>nbi 'J.'ht'Z, 'J'H\ Л, для c:sni)^Cln KonraKTbi llij CI увеличиваки-
ся до 2,2'.n-2,301 .\, 

ПидмОаып ;л|н|;ом' наолтд^си.}! II Е HgBi> В згих кристаллах Aiiiua связи Mg.-.Bi 
короче на 0.2 Л. чем ooi.i4iu) ииб\>.)даем(ш 3,1 к, и иследстьие понижения порядка 
ciisi.ui lly'Bi, iipimi xo,i,((i у11..!личе1(Ие ее дчииЦ oi 2,4 А (в (а.)е) ди 2,412 А (в 
bjMUT^iWCI. 

['i\ V.UM -v. Г ц . ; , л | , 1.11.1.1 iii4^|.Kimi4i4b.ta »<i.4iiu. М: Мир. Iblil). 1.2. I..VI . 
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Интересный пример нежесткой структуры г переносом ллектронон дают 
низкотемпературные псследоваиия кристаллов Hgjij- Напомним, что по 
направлению jOOl) кристалл построен из бесконечных цепей состава Ид^Ь-
связанных между собой слабыми межМолокулярпыми связями I...I: (f-Hc(-Hg-I...l-Hg-
Hg-I)n- И с понижением температуры, в этом направлении наблюдаются Два 
противоположных явления. Сокращение связи I...I иа 0,014(41 А Компенсируется 
увеличением расстояния Hg-Hg на ту же самую поличину. D результата чего 
кристалл с понижением температуры по оси z сжатия не испытывает, что говорит о 
вероятном обмене элпкт})онами, участвующими в обр)азоваННИ связей Ид-Нд и I,..I, 
при этом электроны связывающие Hg-I. b этом взапмодепствпн не участвуют 
(расстояние Нд-1 составляет 2,711 Л). " 

О строеини кристаллов кварца с примесью Fedlll 

Обработка полумеппых результатов для досятн образцов полнкристал.чического а-
кварца указывает на четное наличие текстуры по граням ромбоэдра Или призмы. 
Причем вхождриио в кристаллы «-Si02 ионов Fe + з сильно заппснт от происхожде­
ния природного образца. Так ДЛЯ среза от булн желтого цвета ясно видны границы 
блоков, oKpaHieiiHijp в ярко желтый цвет примесями железа. При этом запись ДИф-
рактофаммь! этого образца указывает на существованне Двух оснспных отражений 
(101) и (202|, определяющих иолнун! "дамииацию" текстуры, состоящей нэ Граней 
ромбоэдров. Д^я кромпе» подобие их дн(|)рактограмм a-SiOj. судя по всему, 
кажуп(ееся. Так. ,\\я образцов №4..'? отражение (101) сдвинуто по углу 29 И имеются 
"хвосты", то же самое относится к отражению (100). Сравнение с дифракТограМмой 
коэзита показыпаег на возможное существование этой фазы в кремнях. 

(Золее досювернне сведения о вхождении Ре + З В a-SiOj можно получить при 
дифрактометрнческом Нз)'чеппн искусственных моиокристал-юв а-кварца^ окра­
шенных примесями ("о + 3 (желтый, коричневый, фиолетовый образцы). 

В таблице 3 приведены параметры решетки окрашенных кристаллов. ЗДесЬ для 
сравнения включены результаты исследования Но двум "дефектным'' крнствллам 
кварца: природИ(5Г1) с Полосчатым вхождением катиоиных прнМосей и Образец из 
кнарцевою резонатора АТ-среза, с большим количеством дефектов. ОЙИ Ноказы-
BatoT, что при со.чранении геометрического подобия со структурой ot-SlOj его 
реа:\ы1ое строение есть ре.зулЬтат Наложения двух структур с пр.гр. Р3)21 и Р3221 
на "MHKptjypoBHo", являясь как бы шчкробразнльскнм двойннкоМ. 

Для oKpaifieHHi.ix образцов a-Si02 их подробное рсМтгеНойскОе исследование 
также пока.зало их полное г.труктур1Н)е подобие а-кварцу. ОдНаКо для коричневого 
образца установлено, что • тем11ераТу1Н1Ые постоянные йёМНОГО 0Тклс>Няю1тя от 
значений, которые должны пьпюлиятся для тригоняЛьиой сингоийй. Вместе с тем 
для него характерно небольшое увсличе1Гие средних знаЧеййЙ Si-O И на15люДается 
самое длинное расстояние Sl-O 1,620 Л. Это позволяет сделать Предположение о 
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возиожном гигероволектиом эсмь^щеиии 'ua га+*', {ю сближеаив расстоянии но 
сравнению с Ув"^-^ "маскирует" crpyjvrj'piiuc usMeuet^att. 

Возникает и другая проадаыа ррн изучении строение а-5|Оз- Она связана с 
зонариостью cvponuna этих кристаллов.; Позтоыу результаты рвтгейовс^оха экспе­
римента иа небольших кристаллах (0,5,'мм).ц Йольшнх плоских плйстицан могут 
Существенна отличаться.. Т4К нами на||дв)1а, что ддй золы вмнакрида - "булижная 
мостоаая" (пирамида (001)) - у семи исследовдинык пласгнарк (срез (001)) имеется 
сущестБонноо .отличие isa AiiippavTorpautiss как д»-". СИ.АЬНМХ птйжйний с 
индексимн hkl:l = 3n, так и Д1Я горвэда более слабых «тражсыий с hkl:1^3n. Причина 
появления слабых отраженнй. aanpeu^einiujc пррстранстаеинымИ группами PSjSl и 
РЗ221, даоякд Во-иервых, цесомнеыно влияние втарнчиой днфр<}Х1(ни, |ш 11аллчие 
отражений типа (ООа) с четким разрешением К ,̂, -и K^j i^uabinaer (:омиеин8 в их 
динамическом проискрждечии. Поэтому сстаетс*( датароо предположение о 
небоА1<щом отклоаеиин структуры а-кварца от тригьыалышй. Вместо с резкой 
азимута-чьцой аависимостью интенсивиости слАбых отр«1Жсиий hkl:t*3n отни-
снтельно вектора обратной реиеткн имеется така^ же, но более плавная завасн-
мость для сильных о'фажевдш hkl:l == Зп, Она довольна ^гущ^ствеицая - при noeopoi е 
на 90° интецсипиости отражений мвняются а среднем ц полторо раза, поэтому еа 
нельзя объяснить только Сиянием аффекта Ренцннгера. Эта зависимость 
максимальна м я коричневых .обраацоп. киарцаи лрактнческн не прояпластся на 
•кварце, легированном литием, Н дли »{елго1-о кварца, что является еще одцпл) 
аргументок! в иг.льзу того, что изменения в Гидевльной" структуре а-КВарца есть. 

Но существенные отк,\оцецая з совершепсгве имеются не только д\я пирамиды 
шинаконда. Так, д\я и/лдстии АТ-среаа при азимутальном скавиропапии отражении 
(101) иоявлякпси резкие (практически до ну.м) провалы в нитеисивностн. Нами 
.предполагается, 4i(i эгот пкобычный з4")'^кт спазаи с "saKpyHHsaitHQ»!" крисгадла 
относительно ас(! 2 (псь X Kpucxa.vAd) по йИ14Л<.гии схризогпл асбестом. ' 

:li<tf.fiAU 

1. Рантгеносгсуктурным мк10/.,()н <iuj>eAt:AWiu crpjKrj'pbl соедгпшний СягНдС!^. 
CsHg^Ch.. СйПдС1з, OifKfiCli i .Hi j .b , ,Cb2Ugi4(ai3)2SO, |Ы(СПз)4!2Нд14. 
проведено уточнение структур C.S9llgl4 и !ii(Hb 

2. Исследоваиа ii.iiiiiCiiMocfb ijuijiinuji. • препрпи^енай в es2HgCi4 ** определиаи 
структуры ipfix шгдкотемис^ригурпых ipai этого соедипення, измерены и$ 
э.\екчрО(|)и^11'1сс:кИ1.' tiioacrnj. Ликизнцо, что пизксггемперат^рпые <J'<13"BU0 
Л1ор<'ХОЛы Cujf li)C:i,|, li отличие от C^j'iy'^fj^ оиредсуикжз деформацнами 
1г;;,и|;)Дро1! jl l;|Cl4('', и г.се t[ia.iu лии.^югся иолйрдими. . 

'Л НИ iipHni!pii.>^ кри1 .Vi'Vioii CbllcjCt;i u C.S'jllijlj pat CMurpeiia п)К1блкма ощюделеиш! 
.счруыур Kiiiitid-bMiu с ni'Oo.\uiaiiMH cvMP.UM.Mii atuMiiu из положении с Ciii\ee 

iUJcuKoii 1-11,м,метри1;Г1. JbljK(Jit',Mi!ep.3rypiiw;; •зКст'рине.пгы Hit Kpncjaf.iaj. 
.C'slIgCl, r. гг>.|е;1аи1нГ<:о сиек-1(1йл1,иым11 П1.'Т0даш1 польчпалп yciduouiiii, ncnm-



нун) симметрию зтого сисдингиия и локазалп, чго /\^я этих кристаллов наблюда-
кпгя процпсси, характерные л'^" СОРДНТЮНПЛ СО ruPiiiaHnoft вЯлепТНостью 

Показать, что искажения полиэдр"» в островных (труктурах. галогенмеркуратов 
цезия в прряун) оЧрр(!Д11 опрплс'лякпся влияннe^t блйжайиеЙ анМопИоГ) группи­
ровки: максимальное у м и н е и н е связи Нд-Х в полиэдре (Ht}^4p' вМз).1вается 
блнч<аГ1тнм «томом гало1 г-на 2-ой коордпна1(НО11н01> сферН, нпходЯП1Нмся в 
гр=1нс-полоЯ',еннч к л^^чч"'"' связи, и н меньшей степени катнонным окру Лением 
пo^чзлpa. 

Показано, что нр(1дук;амн взанмоденствня ртутн с галогоимеркурагами цезия 
состава CsjIfgX^ (Х-Cl,l!r , l j в газовой фазе яйляклсЯ Соответствующие 
моногалогены ртути. 

I !роведено Комнлоксное рентгенографическое исследование a-SIOj Исследованы 
сбразцы окрашенноп! (фнолегово1г>, желтого, корнчНепого цветов) искусственно­
го кварца, пластинки резонаторов ЛТ-среза, а 1акже образцы полнкриста\Лнчес-
r.vrn кварца природного пронсхожденпя. Иоказано, что охождеиНе примесей 
Fe ' ^ Но вносит существенных пзменечН)! в крНстаМнческу)" струк туру кварца. 
Исключение составляют коричневые образны (ir-Si02, /V^ которых ВоэйоЖпо 
гетеровалешное замеще1П1е кремния на Ге + ''. Установлено, что Так, 11азываеМЫо 
к-члцедоны 11))рлставляют из себя гек.стурнрованн1,1И кварц. 

Впервые для крпстаА.\он a-Si02 обнаружены отряясен*!;! типа 001:)*3п, кГ)Торне 
но условиям погасании npoTMHopenat Нространственной группе а-кйарца. 

Г'лппвается критический-подход М.13.Белова к понитНю жесткости ПодНэдра Si04 
г крнста.ллах a-Si02. Показано, НТо вторичные отражения в кварц*? в основном 
Г11н:1д1н,1 с cyiHecTiioBaHHCM мнкродомеиион структуры li "Накручиванием" 
pplHoTKH кварца вследствие днНамическон Нежесткости коордИнаЦНоННОГО 
ноли.)^1ра SiO,,. 

Пан,,\ена новая разновидность rt-SiO^, возникающая при работе кварцевых 
резонаторов - мнкролиоП1Н1Копапнын по бразнл».ско?*у saMoliy KBapi( с Нредпо-
.л-чяемым перескоком атомоп Si на ' i трансляпН1| но а. -
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